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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Trennung in wéBriger Losung enthaltener Katalytisch aktiver
Rhodiumkomplexverbindungen einerseits, von in derselben L&sung vorliegenden liberschiissigen, d.h.
ungebundenen Komplexliganden, deren Umwandlungs- und Abbauprodukte sowie Verunreinigungen ande-
rerseits.

Rhodiumkomplexverbindungen werden zusammen mit Uberschiissigem Liganden in Form w&Briger
Ldsungen als Katalysatoren in verschiedenen Verfahren singesetzt.

In der DE-PS 26 27 354 ist ein Hydroformylierungsverfahren beschrieben, das solche Katalysatoren
verwendet. Sie werden unter den Reaktionsbedingungen aus Rhodium, das in metallischer Form oder als
Verbindung eingesetzt wird und wasserlSslichem, organischem Phosphin, das im UberschuB vorliegt,
gebildet. Die Wasserl8slichkeit der Phosphin-Liganden ist auf die Anwesenheit von Sulfonsduregruppen im
Molekdii zurlickzufiihren. Die Phosphine gelangen bevorzugt in Form der Alkali-, Ammonium- oder Erdalkali-
sulfonate zum Einsatz. Dieses Verfahren zeichnet sich insbesondere durch hohe Selektivitat hinsichtlich der
Bildung geradkettiger Aldehyde aus. Uberdies vermeidet es die Entstehung gréBerer Mengen hochsieden-
der Produkte.

Im Laufe der Zeit nimmt bei kontinuierlicher Arbeitsweise oder bei wiederholiem Einsatz derselben
Katalysatorldsung die Wirksamkeit des Katalysatorsystems ab, sehr selekiiv geradkettige Aldehyde zu
bilden. Dieser Selekiivitdisverlust hat verschiedene Ursachen. Zu ihnen gehdren Ka talysatorgifte wie
Eisencarbonyi, das sich durch Einwirkung von Synthesegas auf die Synthesegastransportleitungen oder das
Konstruktionsmaterial des Reakiors bildet, und h&hersiedende Kondensationsprodukte, die aus den Aldeh-
yden entstehen. Selektivitdtsmindernd wirkt auch die Abnahme des Verhiltnisses von Phosphin zu Rhodi-
um, das im neu eingesetzten Katalysator 50 bis 100 Mole Phosphin je 1 g-Atom Rhodium betrdgt. Die
Anderung des Phosphin-Rhodium-Verhiltnisses bei lingerer Anwendung des Katalysatorsystems ist eine
Folge von Abbau- und Oxidationsprozessen, denen die sulfonierten Phosphine unterworfen sind. Im Verlauf
dieser Reaktionen werden z.B. Phosphinoxide, Phosphinsulfide, aromatische Sulfonsduren und Disulfophe-
nylphosphinsdure, jeweils in Form ihrer Salze, gebildet.

Weder Phosphinoxide und Phosphinsulfide, noch die Salze aromatischer Sulfonsduren und der Disulfo-
phenylphosphinsdure sind allein oder zusammen mit Rhodium katalytisch wirksam.

Es ist daher zweckmiBig, die mit Spaitprodukten beladene, wifrige Katalysatori&sung von Zeit zu Zeit
insgesamt oder teilweise durch frische L&sung zu ersetzen. Die gebrauchte Katalysatorldsung enthalt neben
den obengenannten Umwandlungs- und Abbauprodukien der sulfonierten Phosphine Rhodium als Komplex-
verbindung sowie Uberschiissiges sulfoniertes Phosphin in Form wasserl8slicher Salze und h&ufig auch
Verunreinigungen, die mit den Reakianien eingeschleppt werden. Um die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens
zu sichern, ist es erwiinscht, sowohl den Rhodiumkomplex als auch {iberschiissiges, akiives Phosphin
zurlickzugewinnen.

In der DE 32 35 029 wird ein Verfahren zur Rickgewinnung von Katalysatorsystemen, die wasserlGsli-
ches Rhodium, sulfonierte organische Phosphine und Kationen enthalten, beschrieben. Hierbei setzt man
der wéBrigen L&sung des Katalysatorsystems zunéchst eine den vorhandenen SZuregruppen mindestens
dquivalente Menge S&ure zu. Darauf wird mit einem Amin, das in sinem organischen L&sungsmittel geldst
ist, extrahiert und die abgetrennte organische Phase, sie enthdlt das Aminsalz des sulfonierten Phosphins,
mit der wifrigen LOsung einer anorganischen Base, wie NaOH, innig vermischt. Es bilden sich zwei
Phasen, eine wifrige, die das Phosphinsulfonat und die Rhodiumkomplexverbindung enthdlt und eine
organische, in der das Amin vorliegt. Die w#Brige Losung kann unmittelbar oder nach Verdiinnung mit
Wasser oder nach Zusatz von sulfoniertem Phosphin wieder als Katalysatoridsung eingesetzt werden.

Dieses Verfahren liefert stets ein Gemisch aus der Rhodiumkomplexverbindung und dem {iberschiissi-
gen Liganden. Eine gezielte Trennung von Rhodiumkomplexverbindung und -den anderen Komponenten ist
nur in begrenztem MaBe md&glich.

Die DE-A-19 12 380 betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von Koordinationskomplexen von Ubergangs-
metallen aus sinem homogenen flieBfdhigen Gemisch der Komplexe mit einer oder mehreren organischen
Komponenten unter Verwendung von Gellulosemembranen. Diese Arbeitsweise wird u.a. auch zur Abtren-
nung von Rhodiumkompiexverbindungen aus Gemischen verwendet, die die Umsetzungsprodukie der
Hydroformylierung von niederen Olefinen in homogener Phase enthalten. Die kontinuierliche Ausgestaltung
gines solchen Verfahrens fiir die Umsetzung von Olefinen mit 2 bis 20 C-Atomen, insbesondere Ethylen,
Propylen, Hexene, Heptene und Octene ist Gegenstand der GB-A-1 312 076. Die Rhodiumkomplexverbin-
dungen sind in beiden Fillen in Wasser unl8slich, Uberschiissige Liganden liegen nicht vor. Die Trennauf-
gabe beschrdnkt sich darauf, das Gemisch in die Rhodiumverbindung und die Ubrigen Bestandteile,
insbesondere Olefine und Aldehyde, zu zerlegen.



10

15

20

26

30

35

40

45

50

55

EP 0 263 953 B1

Bei der Aufarbsitung wéBriger L8sungen, die als Katalysator verwendete Rhodiumkomplexverbindun-
gen, Uberschissige Liganden, deren Abbau- und Umwandlungsprodukte und weitere, die Selektivitdt des
Katalysators mindernde Stoffe enthalten, ergeben sich Probleme, die bei der Behandlung von Koordina-
tionskomplexe der Ubergangsmetalle enthaltenden Gemischen mit einer oder mehreren organischen Kom-
ponenten nicht auftreten. So entféllt durch die Abtrennung der im Uberschuf vorhandenen Liganden ihre
stabilisierende Wirkung auf den Rhodiumkomplex. Es ist daher zu erwarten, daB die Komplexverbindung
auseinanderbricht und neue Rhodiumkomplexe unter Einschluf von Wasser, das in sehr gropem Uberschus
vorliegt, gebildet werden. Alternativ dlrfte nur ein Bruchteil der Uberschiissigen Liganden abgeirennt
werden, um die urspriingliche Komplexverbindung zu erhalten. Dann besteht jedoch die Gefahr, daB
Katalysatorgifte und andere, mdglicherweise schidlich wirkende Stoffe, nur unvollstindig entfernt werden
und Rhodiumkomplexverbindungen zurlickgewonnen werden, die sich erst nach zuséfzlichen Reinigungs-
schritten als Katalysatoren wiederverwenden lassen.

Es bestand daher die Aufgabe ein Verfahren bereitzustellen, das eine m&glichst weitgehende Trennung
in wéBriger L&sung enthaltender katalytisch aktiver Rhodiumkomplexverbindungen einerseits, von in dersel-
ben Ldsung vorliegenden Uberschissigen, d.h. ungebundenen Komplexliganden, deren Umwandlungs- und
Abbauprodukie sowie weitere Verun reinigungen andererseits erlaubt. Dabei sollen Edelmetallverluste so
gering wie mdglich gehalten werden.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Abtrennung von Rhodiumkomplexverbindungen, die
als Liganden wasserldsliche organische Phosphine der aligemeinen Formel

1
(X M)ml

Arl/
N L1

enthalten, in der Ar', Ar2, Ar® jeweils esine Phenyl- oder Naphthylgruppe, Y', Y2, Y2 jeweils eine
geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen, eine Alkoxygruppe mit jeweils 1 bis
4 C-Atomen, ein Halogenatom, die OH-, CN-, NOz- oder R'R?N-Gruppe bedsuten, in der R' und R? flr
geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen stehen, X!, X?, X3 jeweils ein
Carboxylat-(COO™) und/oder Sulfonat-(SOs-)Rest ist, nq, n2, nz gleiche oder verschiedene ganze Zahlen
von 0 bis 5 sind, M ein Alkalimetallion, das Aquivalent eines Erdalkalimetall- oder Zinkions oder ein
Ammonium- oder quartires Alkylammoniumion der allgemeinen Formel N(R?R*R°R®)*, in der R?, R*, RS,
RS jeweils fir eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 18 C-Atomen steht, ist und m', m2,
m3 gleiche oder verschiedene ganze Zahlen von 0 bis 3 sind, wobei mindestens eine Zahl m*, m? oder m3
gleich oder gr&Ber als 1 ist, aus wifrigen Ldsungen, in denen auferdem Uberschissiger Phosphinligand
und gegebenenfalls noch weitere Komponenten geldst sind. Es ist dadurch gekennzeichnet, da man die
wapBrige LOsung einem Membrantrennverfahren unterwirft.

Bevorzugt werden quartire Ammoniumionen, in denen drei der Reste R3, R*, R®, R® jewsils 1 bis 4
und der vierte Rest 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthalten.

Die Rhodium-Komplexverbindungen folgen der allgemeinen Formel HRh(CO) L4 wobei L flr den
wasserldslichen Phosphinliganden steht und x die Zahlen 1 bis 3 bedeutet.

Die neue Arbeitsweise eignet sich insbesondere zur Abtrennung von Rhodiumkomplexverbindungen aus
wéBrigen L&sungen, die als Katalysatorphase bei der Hydroformylierung von Olefinen angewendet werden
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und zur Wiederherstellung ihrer urspriinglichen selektiven Wirksamkeit regeneriert werden missen.

Uberraschenderweise ermdglicht das erfindungsgemiBe Verfahren, die zumeist in geringer Konzentra-
tion vorliegende Rhodiumkomplexverbindung von den {brigen Bestandieilen der LOsung so selektiv
abzutrennen, daf sie ohne zusitzliche Reinigungsschritte unmittelbar wieder als Bestandteil des Katalysa-
torsystems eingesetzt werden kdnnen. Dabei auftretende Rhodiumverluste sind vernachldssigbar gering.

Es war nicht zu erwarten, daB nur ganz untergeordnete Edelmstallmengen verloren werden und da8 die
von den (brigen Bestandteilen der L&sung abgetrennte Rhodiumkomplexverbindung die urspriingliche
Aktivitdt und selektive Wirkung beibehilt. Hierbei ist zu berlicksichtigen, daB im Verlauf des Aufarbeitungs-
prozesses die das Komplexmolekil! stabilisierenden Bedingungen veriassen werden. Auf die Wirkung des
hohen Wasserliberschusses wurde schon hingewiesen. Das Fehlen starker Komplexliganden im UberschuB
sollte zu einem Zerfall des Komplexes gegebenenfalls unter Abscheidung von metallischem Rhodium
fihren.

Die dem Membranirennverfahren unterworfenen L&sungen enthalten den Rhodium-Phosphinkomplex
und neben Wasser als Hauptbestandisile wasserldsliche organische Phosphine sowie deren Umwandlungs-
und Abbauprodukte. Zu ihnen z3hlen organische Reste enthaliende Phosphinoxide, Phosphinsulfide, Sulfon-
sduren, Carbonsauren. Ferner sind entsprechend ihrer L&slichkeit in Wasser auch Olefine, Aldehyde,
Alkohole, Metallcarbonyle, insbesondere Eisencarbonyl, Wasserstoff, Kohlenmonoxid und gegebenenfalls
Lésungsvermittler in der Losung zu finden.

L8sungsvermittler sind Stoffe oder Stoffgemische, die insbesondere bei erhdhten Temperaturen sowohl
in der widfrigen als auch in der organischen Phase 18slich sind. lhre Wirkung besteht vor allem darin, die
physikalischen Eigenschaften der Grenzflichen zwischen den beiden flissigen Phasen zu verdndern und
dadurch den Ubergang der organischen Reaktanten in die Katalysatorldsung zu erleichtern. Beispiele flr
diese Substanzen sind Salze von Carbonsduren mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfonate, quarternire
Oniumverbindungen, insbesondere Ammoniumsalze, sowie Addukte des Ethylenoxids wie Alkyl-polysthyl-
englykole.

Es ist zweckm&Big, vor Durchflihrung des Membrantrennverfahrens die wéBrige LOsung zu filtrieren um
grobe Verunreinigungen, die zu einer Verstopfung der Membran flihren k8nnen, zu enifernen. Weiterhin ist
es vorteilhaft, vor der Trennung auch organische Substanzen, vor allem solche, die als L&sungsmittel oder
Quellmittel flir die Membran wirken, z.B. durch Extraktion, Destillation, Wasserdampfdestillation, aus der
L8sung abzutrennen, um eine Schidigung der Membranstruktur auszuschliefen.

Unter dem Ausdruck Membrantrennverfahren werden insbesondere die Ultrafiltration und die Hyperfiltra-
tion (Reversosmose, umgekehrte Osmose) verstanden.

Ulirafiltration und Hyperfiltration sind selektive Molekularirennverfahren, bei denen die Membran als
Molekularsieb wirkt. Die Membran vermag gelste Stoffe ausreichender Molekiilgrofe an der Membran-
grenzflache zurlickzuhalten, wihrend kleinere Molekiile die Grenzfliche passieren, so daB eine Separierung
der Teilchen nach ihrer GréBe erfolgt. Die Trennung wird dadurch bewirkt, daB die groBen Molekiile gréBer
sind als die grdBten Poren der Membran, w3hrend die kleinen Molekille die Membran mehr oder weniger
ungehindert durchdringen. Die Trennverfahren sind in der Literatur eingehend abgehandelt, eine zusammen-
fassende Beschreibung findet sich z.B. in Ullmanns Encyklopddie der technischen Chemie, 4. Auflage
(1978), Bd. 18, S. 515 ff.

Nach der erfindungsgemiBen Arbeitsweise flihrt man die zu trennende wiBrige Lésung einer Seite der
Membran unter einem Druck zu, der gr&Ber ist als der Druck auf der gegeniberliegenden Seite der
Membran. Der Druckunterschied muB dabei gr&Ber sein als der osmotische Druck des Systems.

Als Membranmaterialien haben sich z.B. Celluiose, Celluloseacetat, Polyamide, Polyimide, Polyolefine,
Polyvinylalkohole, Polyacrylnitrile, Polysulione und sulfonierte Polysuifone bew#hrt. Besonders geeignet
sind Celluloseacetat, Polyimide, Polysulfone und sulfonierte Polysulfone. Bevorzugt werden Celluioseacetat
und Polysulfone.

Die Membranen sollen so dinn wie mdglich sein. Gefordert wird lediglich, daB sie den angewandten
duBeren Bedingungen des Trennverfahrens, insbesondere dem Druck standhalten. Vorzugsweise setzt man
Membranen ein, deren Dicke 50 bis 200 im betrdgt.

Erwilinscht ist eine mdglichst hohe Lebensdauer der Membranen, um die Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens sicherzustellen. Membranen aus Celluloseacetat erflillen diese Voraussetzungen in besonderem
MaBe. Sie halien bei kontinuierlicher Arbeitsweise Uber mehr als 200 Tage wenigstens 98 % der
Rhodiumkomplexverbindung zuriick, wenn 80 % der in der L3sung vorhandenen Salze als Permeat
abgetrennt werden.

Zur Trennung des eingesetzten Substrats arbeitet man mit strdmungsflihrenden Gerdten, sogenannten
Modulen. Sie haben unterschiedliche, fiir die jeweilige Anwendung gesignete Gestalt und kdnnen, z.B. in
Form von Rohren, Platten oder Spiralen eingesetzt werden. In den Modulen sind die Membranen als Flach-
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oder Schlauchfolien angeordnet.

Die Arbeitsbedingungen bei dem erfindungsgemdBen Trennverfahren hingen wesentlich von der
Membran und der Zusammensetzung der L3sung, die getrennt werden soll, ab. Die Hauptvariablen des
Verfahrens sind der angewandte Druck sowie Temperatur und Konzentration der LGsung.

Wie bereits gesagt, muf der Druck grSBer sein als der osmotische Druck des Systems. Er wird
weiterhin vom Membranmaterial und der Modulbauweise beeinfiuft. Driicke von 0,6 bis 6,0 MPa und
insbesondere von 1,2 bis 2,0 MPa haben sich bewihrt.

Die L&sung wird in das Trennverfahren mit einer Temperatur von 10 bis 80° C, vorzugsweise von 20 bis
35° C eingesetzt. Es hat sich als zweckmissig erwiesen, daB ihre Salzkonzentration (d.h. die Gesamtheit
aller als Salze vorliegenden Verbindungen der Trockensubstanzgehalt) 1,0 bis 20 Gew.-% vorzugsweise 3
bis 16 Gew.-%, und insbesondere 5 bis 12 Gew.-% (jewsils bezogen auf die L&sung) betrdgt. Rhodium soll
in der LGung in einer Konzentration von 10 bis 1000 ppm, insbesondere 50 bis 500 ppm vorliegen.

Da die L&sungen entsprechend ihrer Verwendung als Katalysator Ublicherweise 10 bis 50 Gew.-%
Salze und 100 bis 2000 ppm Rhodium (jewsils bezogen auf die L&sung) enthalten, sind die fUr die
Trennung geeigneten Konzentrationen gegebenenfalls durch Verdlnnen der einzusetzenden Ldsung mit
entionisiertem Wasser einzustellen.

An den pH-Wert der aufzuarbeitenden L&sung werden keine besonderen Anforderungen gestellt. Im
allgemeinen genligt es, innerhalb eines pH-Bereiches von 3 bis 10, vorzugsweise 4 bis 9, und insbesondere
5 bis 8, zu arbeiten. Bei Verwendung einer Celluloseacetatmembran empfiehit es sich, pH-Werte von 3,5
bis 6, insbesondere von 4 bis 5, einzustellen.

Das neue Verfahren kann absatzweise durchgefihrt werden. In diesem Fall trennt man die zu
regenerierende Katalysatorldsung von den Ubrigen Reaktionsteilnehmern ab, arbeitet sie erfindungsgemés
auf und setzt sie erneut ein.

Besonders bewéhrt hat es sich jedoch, kontinuierlich zu arbeiten. Bei dieser Verfahrensvariante wird ein
Anteil der Katalysatorldsung kontinuierlich aus dem ProzeB, in dem sie eingesetzt ist, abgezogen und dem
Membrantrennverfahren unterworfen. Die Menge der abgezogenen Katalysatorldsung richtet sich insbeson-
dere nach dem AusmaB des Abbaus und der Umwandlung des Liganden. Die von der Membran zurlickge-
haltene, die Rhodiumkomplexverbindung enthaltende Losung (Retentat) wird dem ProzeB wieder zugeleitet,
gegebenenfalls nach Zusatz von wasserlslichem organischem Phosphin, um das gewiinschte Rh/P-
Verhilinis in der Katalysatorldsung aufrechtzuerhalten. In der Ldsung, die die Membran passiert hat
(Permeat), befinden sich die Umwandlungsprodukie der Komplexliganden, die komplexbildenden organi-
schen Phosphinsulfonate bzw.-carboxylate, gegebenenfalls Verunreinigungen sowie in Spuren Rhodium.
Das Permeat wird zur Riickgewinnung von Rhodium und Phosphin, aufgearbeitet. Hierzu eignet sich z.B.,
das als Stand der Technik weiter oben gewlirdigte Verfahren der DE 32 35 029 A1.

In Figur 1 ist eine Anordnung zur diskontinuierlichen Durchfiihrung des erfindungsgeméfen Verfahrens
dargestellt.

Die eine Rhodiumkomplexverbindung enthaltende L&sung wird Uber eine Leitung 2 einem Behélter 1
zugefiuhrt. Durch Zusatz von entionisiertem Wasser Uber eine Leitung 8 kann die gewiinschte Salz- und
Rhodiumkonzentration eingestellt werden. Uber eine Leitung 3 gelangt die Losung zu einer Pumpe 4 und
wird hier auf den erforderlichen Arbeitsdruck gebracht. In einem Modul 5, das die Membran enthélt, erfolgt
die Trennung der Ldsung in Permeat und Retentat. Das Permeat wird Uber eine Leitung 7 der Aufarbeitung
zugefiihrt, das Retentat kehrt Uber eine Leitung 6 in den Behélter 1 zurlick.

Fig. 2 zeigt die kontinuierliche Ausgestaltung der neuen Arbeitsweise zur Regenerierung einer ausge-
brauchten Katalysatorldsung. Die Katalysatorl&sung wird Uber eine Leitung 1, gegebenenfalls nach Verdiin-
nung mit entionisieriem Wasser, das {iber eine Leitung 2 singespeist wird, einem die Membran enthaltenen
Modul 3 zugeiflihrt. Das Permeat wird Uber eine Leitung 4 abgezogen. Eine Teilmenge des Retentats stromt
durch eine Leitung 5 wieder zum Modul 3, eine andere Teilmenge wird Uber eine Leitung 6 in den Reaktor
eingeleitet.

In den folgenden Beispielen wird das erfindungsgemé&Be Verfahren ndher erldutert. Der Ausdruck "Salz"
wird flir Gemische verwendet, die im wesentlichen die Alkalisalze der Triphenylphosphin-,
Triphenylphosphinoxid- und Triphenylphosphinsulfidmonosulfons8ure, -disulfonsfiure und -trisulfonsdure
und Alkalisalze aromatischer Sulfonsduren enthalten.

Beispiel 1
Die Versuche a bis g werden in der in Fig. 1 dargestellien Apparatur durchgefiihrt. Das abgetrennte

Permeat wird jedoch nicht einer Aufarbeitung zugeleitet, sondern mit dem Retentat vereinigt und in den
Behdlter 1 zurlickgeflihrt. Ziel der Versuche ist die Ermittlung der Trennleistung einer im Gleichgewicht



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 263 953 B1

befindlichen Membran bei Einsatz gleicher Volumina von L&sungen unterschiedlicher Konzentrationen und
bei Anwendung unterschiedlicher Driicke.

Die zur Durchfiihrung der Versuche verwendete Membran (ein Produkt der Firma Millipore, Handelsbe-
zeichnung PCAC) besteht aus Celluloseacetat. Sie hat eine Fldche von 4,2 m? und wird als Wickelmodul
eingesetzt. hre molekulare Trenngrenze ist 1000.

Die aufzuarbeitenden wi3Brigen LEsungen enthalten 7,05, 8,90 bzw. 10,84 Gew.-% Salze und 88, 111
bzw. 136 ppm Rhodium jewsils bezogen auf die L&sung. Sie haben eine Temperatur von 27 bis 30° C. Je
Stunde leitet man der Membran 700 | L8sung zu.

Die Versuchsbedingungen und die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestalit.
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Beispiel 2

In der in Figur 1 dargesteliten Apparatur werden aus Behdlier 1 84 [ (entsprechend 88,5 kg) einer
wéfrigen L&sung, die 8,9 Gew.-%Salz und 111 ppm Rhodium (jeweils bezogen auf die Ldsung) enthilt, in
einer Menge von 660 I/h einer Celluloseacstat-Membran Wickelmodul; Fldche: 4,2 m?; ein Produki der Fa.

55

°

Milipore) zugeleitet. Der Druck betragt 1,2 bis 1,6 MPa, die Temperatur der L&sung 30 C. Man erhalt 18
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bis 25 | Permeat/h. Die Salzkonzentration im Permeat betridgt 3 bis 3,7 Gew.-%, die Rhodiumkonzentration
<1 ppm (jeweils bezogen auf Permeatldsung).

Das Retentat wird im Kreis gefahren und der Membran wieder zugefiihrt; durch Zugabe von entionisier-
tem Wasser wird im Retentat die urspringliche Salzkonzentration von 8,9 Gew.-% aufrechterhalten.

Setzt man die Salzabtrennung soweit fort, daB nur noch 18 % der in der Ausgangsldsung vorliegenden
Salzmenge im Refentat enthalten sind, finden sich im Retentat ~640 ppm Rh, im Permeat ~3 ppm Rh.

In Figur 3 ist die Abh#ngigkeit der Rhodiumkonzeniration von der Menge Retentat und in Figur 4 die
Abhéngigkeit der Rhodiumkonzentration von der jeweils abgetrennten Menge Permeat wiedergegeben.

Wie aus dem Kurvenverlauf in den beiden Diagrammen hervorgeht, halt die Membran unabhéngig von
der Rhodiumkonzentration im Retentat stets mehr als 98 % des im Retentat enthaltenen Rhodiums zuriick.

Das Verhiltnis Rh zu P(lll) (in g-Atom je mol) betrdgt zu Beginn des Abtrennungsvorganges 1 : 39 und
liegt am Ende der Trennung bei 1 : 7.

Die Erhaltung der urspriinglichen Aktivitdt und selektiven Wirkung des Katalysatorsystems durch
Behandlung nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zeigt das folgende Beispiel.

Beispiel 3

In einem Riihrkessel, der 45 1 wifrige Katalysatorldsung (500 Gew.-ppm Rh, bezogen auf die Ldsung;
je g-Atom Rh 80 mol Triphenylphosphintrisulfonat) enthélt, werden bei 120° C und einem Druck von 5,0
MPa stiindlich 5,5 kg Propylen und 6 Nm® Synthesegas (CO:Hz = 1;1) geleitet. Man erhilt je Stunde 8 kg
Butyraldehyd mit einem n/i-Verh&linis von 85 : 5.

Mit zunehmender Laufzeit verringert sich das P(lll) : Rh-Verh&ltnis durch Bildung von P(V)-Verbindun-
gen mit der Folge, daB zu Lasten des n-Aldehyds vermehrt i-Aldehyd gebildet wird. Um das P(lll) : Rh-
Verhdltnis konstant zu halten, werden dem System je Tag 1,5 bis 3 1 Katalysatori&sung entzogen und nach
dem erfindungsgem&fen Verfahren Uber eine Membran getrennt. Man erhdlt 5 bis 10 1 Retentatldsung.
Diese L&sung - ergdnzt um den aus dem Permeat zurlickgewonnenen Anteil an P(lll)-Salzen (0,1 - 0,15
kg/d) - wird dem Reaktionssystem wieder zugefiihrt. Die notwendige Wasserergdnzung wird um die
zuriickgeflhrte Menge Retentat reduziert.

Das Reakiionssystem kann unter den angegebenen Bedingungen monatelang ohne Aktivitdis- bzw.
SelektivittseinbuBen kontinuierlich betrieben werden. ’

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Abtrennung von Rhodiumkomplexverbindungen, die als Liganden wasserlGsliche organi-
sche Phosphine der allgemeinen Formel

N ¢33
n

enthalten, in der Ar', Ar2, Ar® jeweils eine Phenyl- oder Naphthylgruppe® Y!, ¥2" Y2 jewsils eine
geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen, eine Alkoxygruppe mit jeweils
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1 bis 4 C-Atomen, ein Halogenatom, die OH-, CN-, NO2- oder R'R? N-Gruppe bedeuten, in der R' und
R2 flir geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen stehen, X', X2, X3
jeweils ein Carboxylat-(CO0) und/oder Sulfonat-(SOs-)Rest ist, ni~ nz ns gleiche oder verschiedene
ganze Zahlen von 0 bis 5 sind, M ein Alkalimetallion, das Aquivalent eines Erdalkalimetall- oder
Zinkions oder ein Ammonium- oder quartdires Alkylammoniumion der allgemeinen Formel N-
(R3R"'R5R9)+, in der R®, R4, RS, R® jeweils flr eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis
18 C-Atomen steht, ist und m', m?® m? gleiche oder verschiedene ganze Zahlen von 0 bis 3 sind, wobei
mindestens eine Zahl m', m? oder m® gleich oder gréBer als 1 ist, aus wéiBrigen L&sungen™ in denen
auBerdem (iberschiissiger Phosphinligand und gegebenentfalls noch weitere Komponenten geldst sind,
dadurch gekennzeichnet, daB man die wéBrige Lsung einem Membranirennverfahren unterwirft.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da vor Durchfiihrung des Membrantrennverfah-
rens die wiBrige LOsung filtriert wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzsichent, daB vor
Durchfiihrung des Membrantrennverfahrens filichtige organische Substanzen aus der wifirigen Ldsung
abgetrennt werden.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet da8 als
Membrantrennverfahren die Ulirafiltration oder die Hyperfiltration angewandt wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als
Membranmaterial Celluloseacetat verwendet wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB Drucke von
0.6 bis 6,0 MPa angewandt werden.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daf der
Trockensubstanzgehalt der L&sung vor Trennung 1,0 bis 20 Gew.-% bezogen auf die L&sung, betrdgt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da8 der pH-
Wert der L&sung 3 bis 10, insbesondere 4 bis 9, bevorzugt 5 bis 8 betrégt.

Claims

A process for separating rhodium complex compounds containing as ligands water-soluble organic
phosphines from aqueous solutions in which other components can be dissolved in addition to the
excess phosphine ligand, said water-soluble organic phosphines having the general formula
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Ar

where Ar! , Ar? and Ar® are each a phenyl or naphthyl group, Y', Y2 and Y? each denote a straighi-
chain or branched alkyl group having 1 to 4 carbon atoms, an alkoxy group having 1 to 4 carbon atoms,
a halogen atom, the OH, GM, NO2 or R'R?N group where R' and R? stand for straight-chain or
branched alkyl groups each having 1 to 4 carbon atoms, x', X2 and X3 are each a carboxylate (COO™)
and/or sulionate (SOj) radical, n1, ny and ns are each the same or different integers from 0 to 5, M is
an alkali metal ion, the equivalent of an alkaline earth metal or zinc ion or an ammonium or quaternary
alkylammonium ion of the general formula N(R®R*R5Rf) +, where R3, R*, R® and R® each stand for a
straight-chain or branched alkyl group having 1 to 18 carbon atoms, and m', m? and m3 are the same
or different integers from 0 to 3, at least one number m', m? or m3 being equal to or greater than 1,
characterised in that the aqueous solution is subjected to a membrane separation process.

2. A process according to claim 1, characterised in that the aqueous solution is filtered before being
subjected to the membrane separation process.

3. A process according to one or both of the claims 1 and 2, characterised in that volatile organic
substances are removed from the aqueous solution before the membrane separation process is

performed.

4. A process according to one or more of the claims 1 to 3, characterised in that ulirafiitration or
hyperfiitration is employed as the membrane separation process.

5. A process according to one or more of the claims 1 {o 4, characterised in that cellulose acetate is used
as the membrane material

6. A process according to one or more of the claims 1 to 5, characterised in that pressures of 0.6 10 6.0
MPa are applied. .

7. A process according to one or more of the claims 1 to 6, characterised in that the dry substance
content of the solution before separation is 1.0 to 20% by weight, related to the solution.

8. A process according to one or more of the claims 1 to 7, characterised in that the pH value of the
solution is 3 to 10, in particular 4 to 9, preferably 5 to 8.

Revendications

1. Procédé pour la séparation de composés complexes de rhodium qui contiennent comme ligands des
phosphines organiques solubles dans ['eau de formule générale

10
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dans laquelle Ar', Ar2 et Ar® représentent chacun un groupe phényle ou naphtyle, Y!, Y2 et Y@
représentent chacun un groupe alkyle & chaine droite ou ramifi€e en G1-Ca, un groupe alcoxy en Ci-
Cs, un atome d'halogéne, le groupe OH, CN, NOz ou R'R2N, dans lequel R' et R? représentent des
groupes alkyles chaque fois & chaine droite ou ramifiée en Cy -Cs, X', X2 et X® représentent chacun
un reste carboxyiate (COQ) et/ou un reste sulfonate (SOs), ni, nz et ng sont des nombres entiers
identiques ou différents de 0 & 5, M est un ion de métal alcalin, I'équivalent d'un ion de métal alcalino-
terreux ou d'un ion zinc ou un ion ammonium ou alkylammonium quaternaire de formule générale N-
(R3R4R5RG)+, dans laquelle R, R*, R® et R¢ représentent chacun un groupe alkyle & chaine droite ou
ramifiée en C1-Cig, et m' , m2 et m? sont des nombres entiers, identiques ou différents, de 0 & 3, un
nombre m' , m2 ou m® au moins étant égal ou supérieur & 1, de solutions aqueuses dans lesquelles
sont dissous en outre le ligand phosphine en excés et éventuellement encore d'autres composants,
caractérisé en ce que 'on soumet la solution aqueuse & un procédé de séparation sur membrane.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'on filire la solution aqueuse avant la mise en
oeuvre du procédé de séparation sur membrane.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications 1 et 2, caractérisé en ce que l'on sépare les
substances organiques volatiles de la solution aqueuse avant la séparation.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que I'on applique comme
procédé de séparation sur membrane I'ultrafiliration ou I'hyperfiltration.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications 1 & 4, caractérisé en ce que I'on utilise comme
matiére de membrane |'acétate de cellulose.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications 1 & 5, caractérisé en ce que I'on applique des
pressions de 0,6 2 6,0 MPa.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications 1 & 6, caractérisé en ce que la teneur en matieres
séches de la solution avant la séparation est de 1,0 4 20 % en poids, par rapport & la solution.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications 1 & 7, caractérisé en ce que le pH de la solution est
de 3 & 10, en particulier 4 3 9, de préférence 5 & 8.

11
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